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RESUMEN 

Se estud ió 'la i nteracció" m tal s oporte para 
atalizadores de Pt/ eta -Alúm i n en fu nc ión de l as 

var1aciones d las r elaciones de quimi.sorción Hi­
drógeno quimisor hido (HC): Título de oxígeno (OT 
Tlll\l " d t· h:.d rÓg'·'no (HT). Los catalizadores estu­
d1ados f uer.on pr.eparados por impregnación con gci ­
do c1oropLatl'nico y N"trato Diaminplatino s i endo 
las detenD1nac.iones He OT HT efec tuados mediante 
t~cnica R de pulso en una in st~lación e n flujo con 
Ar (Linde UHP) como ¡las portador, 
Se pudo con r atar qu e He está por debajo de los va­
lores >leneralmente r port dol'; e n la li er r ra 
(Hr.: OTo ~T~ 1:1.5(3) y que además n determina­
ciones sucesivas sobre la mi sma muestra el prime 
OT es i nferio r a las ~u s igu iente~, Se discuten es ­
tos resultados en f un ión de la existenci.a de un a 
inte r fase Pt - Alúmj'n;¡ impedi.da de qUl.misorber hi­
dro~en o. la cual puede corresponder a una aleac i6n 
Pt-Al o una incer fase pr - A1203_ ' 

x x 

ABSTRACr 

The metal-support interactions in Pt/eta- alu­
mina was studied as a function of the change in the 
relation chemisorbed hyd r ogen (HC): oxygen titra­
tion (HT). Tbe catalysts were prepared by impregna­
tion with chloroplatinic acid and dirumnineplatinum 
ni trate. The HC , OT a nd HT determinat i ons were car­
ricd out by pulse method ..,ith Ar as carrier. 

'fue HC values obtained are below the values 
usually reported (HC:OT:HT; 1;1.5;3). Th~ first OI 
value is always lo...er t han tha success~ve ones 
These results are interpreted as the effect ot the 
exis tence of an i.nterface Pt- alumina t hat can nor 
adsorl hydrogen, which could correspond to a Pt- Al 
alloy or an interface Pt -Al203_ ' x x 

INTRODuce FJ~I 

Lo s cata l izadores a bas e de metates sororcados 
son ampliamente uti l izados industrialmente, Entre 
las razones m~s import an tes que determinan su uso 
se encuentran los al t os po r centajes de Metal Ex­
puesto, 10 cua l se pu de alcanzar con r l at' va fa ·· 
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cil idad. En los últimos año s se ha dedicado consi­
derable es fu erzo pa r caracter i zar dichos ca tali­
zadores, estableciftnrlose que l as funciones del me­
ta l y del sopo r te no pueden separar s e con facili­
dad. Se ha reconocido que el soporte Juega un rol 
v~tal cuando estos catalizadores actúan como cata­
lizadores hifuncionales. En este trabajo se estu­
dian los fenomenos de in leracc~~n metal~s oporte pa­
r catalizadores Pt- eta a l úmina en base a de rermi­
naciones de J.lC (Hidrógeno Quimisorb i do ), 01' ( Título 
de Oxígeno ) y HT (Titulo de Hid rór,eno). Desorción 
a Temperatura Propramad a (TPD ) de Hidr~geno e Hl­
dr ogenacion de Etilen 

PROCEDIMIENTO 

El desarrollo del traba;o consist~o en consi­
derar resultados obten idos en trabajos anteriores 
R bre HC, OT y HT . La T bIa N" l presenta resultados 
de He, OT y HT obtenidos para un cat l ~zador de 
0.857. en peso de pl atino preparado por impregnación 
de Eta- Alúmina con acid cJoroplat ínico (l). Los 
resultados de la Tabla N"Z f ueron ob t enidos para un 
catalizador de 0.b2% en peso dY Pl atino preparado 
por impregnaci6n de Eta-Alúmina con soluci6n amo­
niacal de Nitrato D1amin Platino (11) (2), Asimis­
1110 en la discusi(ín de la naturaleza de.1a interac­
cian metal soporte se consideraron lr bajos de De·· 
sorci6n a Temperalura Progr amada de Hidrógeno (3) v 
actividad de Hidro~enación de F.t ileno (2). 

INTP.RACCION METAL-SOPORT~ 

l. SPILL-OVER DE HIDROGENO 

El fen6meno de Spill - over de ':'idrogeno (4) 
- Hidrógeno - dis';c i do sobre parricul as met1llica c 

migra a otra fase del catal'zado r que po s ee s~tLOS 

.ceptor es de Hidr6geno-representa uno de los hechos 
experimentales mgs relevantes de l a i nteracc ión en-
re metal y soport e. 

Teic hner y Colaborado r es (S) i dearon un nove­
doso sistema de rea cc l~n qu les permiti6 est udiar 

1 f en6meno de Spi II over de HidréÍgeno para ca t aU­
zadores de Pt-AlGmina y Ni- Alúmina . netettaron qUE 

el Hidrdgeno transferido de un cat al izador de Dt­
AllÍmina a una Alúmi na :·el catalizado r era luego re· 
tirado~modif icaba la superficie de est de t 1 fOTo 
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ma que permanecía activa en reacc.ones de llidroge­
nadon de olefinas aún luego de r emovido el Hidro 
geno transferido. 

Kramer y Andre (6) estudiaron el Spill over de 
Hidrógeno sobre una alúmina~ utilizando la Tecnic~ 
de Desorción a Temperatura programada (TPD), Aso­
cian el pico desorbido a 480°C al Hidrógeno trans­
ferido y depositado disociativamente o en otras pa­
labras al Spill over de Hidrogeno. 

Anderson el al (7) procedieron a estudiar me 
diante T~cnicas TPD la adsorción de Hidr5~eno sobre 
catalizadores de Platino y Platino- Oro soportado. 
encontrando diagramas TPD dlferentes a los de Kra­
mer y Andre ( 6), Sin embargo aalgnan asimi smo, 
luego de una r esoluci6n calculada de un pico con 
cola considerabLe, a un pico a 700-750';(, con el 
Spill over de Hidr6geno, ponlendo de acuerdo sus 
resultados de esta torma con los de los autores ci­
tados anterio~ente. 

En uno de nuestros trabajos (3) procedLmos a 
estudlar l.a adsorcllSn de Rl.drógeno sobre catallozd­
dores de Pt soportado sobre Alúmina Se pudo cons­
tatar que l 

Aparecian 2 p~cos característi~os (aproximada­
ment,' a lOObC y 400·C. dependiendo del programa 
de temperatura empleado)ident~[1cados como y ó 
por Tsuchiya et al (B) y asociados a Hidr6~eno ad­
sorbido ,iisociativamence. 

s~ roducin un aunento significativo en la ad­
sorclon en funcian del tiempo para los sitios tipo y 

Las variaciones del norcentaje de metal ex­
puesto oroducfan cambios qubstanciales en l a aJsor­
c.ón en sitios tipo l' 

El y-Hidrtlgeno ra mayor cUilndo el porcentaje del 
metal expuesto era mayor, 

Asimismo, estudiando la reacci6n de hidrogena­
ci6n de Etileno sobre Hidr6geno preadsorbido (2) 
observabamos ~ue el Hidrógeno adsorbido en sitios y 
participaba princinalmente en dicha reacci~n. Si 
añadimos a este hecho lo encontrado por Teichner y 
Colaboradores (5) en relaci8n a la activi dad de hi­
drogenaci6n de Alúmin podriamos concluir que ex~s­
[~n sitios activos~ ~ hid~nacidn en la Alú­
m~na asoclados a/S~tLos clopo y . En consecuencia el 
Ili rógeno que aparece en el oico y tiene que ese r 
asociado estrechamente con el sopOrt L. Esro estaria 
de acuerdo con los diagramas TPO de Hidróp,eno ob­
tenidos por Kramer y Andre oara Alúmina quienes 
también detec t an el pico y . r:l pico n conse­
cuencia estaría asociado con el Hidró~eno adsorbido 
sin la oart i cipac:ión del metal, es decir no vincu­
lado al fenó eno ~e pill over o 

11, P,!'LACIO~ES TIC ¡ OT : HT , 

Benson y Boudart (al estudiando la deternina ­
ción del porcentaje de me t al exnuesto ~e1iant e l a 
titulaci6n--de ()x{geno quimisorbido con :iidró ~eno 
pr opusieron el s iguien t e esquema de reacc iones S Il­

perficiales. 

Pe + 1/2 HZ _!>t n 
s s 

TPt + 1/Z 0z ~,Pt3 O.;; · 0 

"t + 3/4 H2 -+ 'Pts H + H20t lo que conduce 
9 

a una relaci~n HC (Hidrop,eno qUllDisorb:ldo) OC 
(Oxígeno qUllDisorbido) ~HT (Título de Hidrógeno) 
l: 1 : ) 

Mears y Hansford (LO) reinvest i gando a Téc­
niea de Titulaci6n propusieron el siguiente esque 
'lUl 

Pts + H2 -t Pt 
s
H2 

IIPts + 1/2 )2 --.PtsO 

relacion HC OC: HT 2: 1: 4. 

Hi1son y Rlll (11) demos traron que la relac ion 
puede variar entre los valores dados ~or los autJ­
res anteriormente c1tados. de acuerdo a las tempe. 
raturas de tratamiento en hidrd~en lo que produc~ 
ría sinterizac:ión 

Prasad, Murthy v Menon (121 encuentran que la 
quimisorcidn de lIidróp;eno aumenta desnuis de cada 
tratamiento de OxI~eno, estabilizándose desolles de 
varias secuencias OT-HT, La estequiometrla HC : ~: 
n: ~ 11 1 . 3. se encuentra sólo recalculando 'le., oc !I. 

part1r de HT u OTo Cuando He u oc se dererrnLnan tiO' 
bre catal izadores frescos reducidos no se observa u­
na esteqU1ometr!a constante. 

Según Da"son y Peng (13) no todo el Ox¡~eno 
adsorbido sobre Platino es reactivo con Hidr6~eno­
aproximadamente un 20% permanece sobre la suoerfi· 
cie . Este Oxígeno no reducido estabiliza ]0 c~~a de 
ngua adsorb~da tal que esta no se desorbe de la su­
petZicie com~letamente hasta 300 0 K en contraste con 
Plat~no limpio de la cual el agua se desorbe a 
150·K . La gran dis~inuc1ón de la función trabajo 
pr oducida por el agua a1sorbida ind~ca ~ue la capa 
fOrMada por esta es el.ectropositiva, Esto es con­
sistente con una estructura en la cual la molec:ul.a 
se liga a través del átomo de Oxigeno con los ~to­
mos de Hidrógeno fuera de la superficie. 

En relación a las \i~erencias sobre la correc­
ta e.stequiomerda !lC :OC ; HT cuando se preadsorbe 
Oxigeno sobre Platino, lo~ autores citados (lJ) en 
base a que n~ codo ~l Oxíp,eno es removido por Si, 
drógeno.manifiestanque el método de titula i6n oue ­
de conducir a errores significativos cuando se uti ­
l iza' para determinar !,,,rcentaje de meta l e,:pliPstO. 

Res ul ta de interés de re" -.lcar aue la s itua­
ci.ón resu t a di -ere nte c tlando se t it~la 
geno Hid r6gpno oreadsorbido. 

Observan o las Tablas ¡ y 2 oodemos 
que la quimisorción de Hidrógeno (HC) es 
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con Ox[­

constatar 
baja com­



parada con OT y RT, 00 ajust40dose a las estequio­
metrías del esquema ~ o 11. Si consideramos que 
el tiempo de l impieza es conveniente (40 ~in a 
temp . de reducción en corriente de Arg6n 35 mI / 
min) . el d~ficit en la adsorciSn de Hidrógeno puede 
atr~buirse a cambios que tienen lugar sobre la su­
perficie del soporte o en la interface metal - so­
porte. Well er y Montagna ( 14) han detectado quimi­
sorci~n de Hidrógeno sobre eta y gamma Alúmina a 
altas temperaturas. 

Tibie NI A.. 
Hyd rocen adlorptloo (He) ,O)(y,IO tlter (OT), Ind 

Hydrogen titer (HT),for 0.85 vt. t Pt/,-AlZ03. 

l h. cateLy!t "a. prepared by lmpregnatlon vlth 

II¡Pt C16(aq.). 

R!DUCTlON COllDlTIONS HC 

Nml/s cat o 

:>T 

Nml/s cat. 

HT 

KmL/& Cit.Time 

br) 

Tup. 
l( 

6 573 O. l91 

0. 323 

0. 326 

O.3l7 

0.675 

.685 

0.667 

6 773 0. 159 

0.326 

11.342 

0.l49 

0.675 

0.126 

0.148 

3 1.023 0.0786 

0. 263 

0.271 

0 .274 

0.5U 

0 . 564 

0 .465 

Tibio IIR ... 

Bydrolen .d.orptlon (HC),Oxygen titor (OT). ond 

~rdro!en titor (HT) for 0 •• 2 lit. l Ptl, -Al zO . 

The c Aulylt va. prep.i. d by lmprean.eion _ltb 

Dlo ....1n.Placlnllm (n ) Hltrlt • • 

REDUCTIO~ COHDIT10llS He 
IImi/S cot . 

OT 
l/lIll/s cato 

HT 

IImlll c.t.1'1m. 

(br ) 

T.mp. 

lo( 

6 ~73 0. 050 

0 .270 

0.280 

0.289 

0.568 

0 .604 

0.6 19 

4 173 0 .012 

O. 26~ 

0 . 172 

0.174 

0.524 

0.568 

0.580 

2 q73 0.021 

0.107 

0.222 

0.20 4 

0.400 

0.401 

0.403 

Es posible t ambién observar en las tablas men­
cionadas que las relaciones OT, liT van aumentando 
sig i ficativamente con cada ciclo de titulación . Si 
consideramos los resul tados de Dautzenberg y ~101-
ters ( 15) y Den Otter y Dautzenberg (16) y su supo­
sici6n que al reducir con Hidra~eno catal 'z dores 
de Plat ino-Alamina a temperaturas elevadas se for ­
ma un complej o superficial Pt-A1203_

X 
' 

de Oxígeno puede producir dos efectos 
la atmósfera 

1. Descomponer el complejo. 

2. Reaccionar con el Hidr6geno quimisorbido 
sobre la superficie de plat ino, formando a 
gua y saturando con Oxigeno la· superfiecie 
metálica. 

El modelo de este proceso puede ser visualiza­
do en las Figuras 1, 2, 3 Y 4. 

( 

\ 

Alu mina 

/' 

FiQ. N2 1.- Interfase Plahno-Alumina. se muestro lo 
zona de formación del complejo PlatinO 
Alumina. 

H 

Alumina 

"111. NI 2 . - Plotino ,nocee.ibl. 01 h,drÓQeno durante 
lo qulm,sorc,oo de Hid'OQena o 1emperatura 
ambi.ntal . 
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AlumllO 

Flq NI 3 - T,IUIo de o,íQ~no o lemp. omb"M~ 
La capacidad de quimisorción de HldrOQ~no 

as reslituida debido a la influencia del oxigeno 

Alummo 

F'q N" 4 - Titulo de H'dl'Óoeno o lemperOlura omb, nf. 
despuas M lo esfob,l,zoclon de lo .up....llci 
d.bldo 01 titulo de O.1<;¡eno 

CONCLUSIONES 

La aparicion de diferencias encre la quini-
sorCl.on de Hirl.ró~eno (He), r'tclllo de Oxígeno (OT) o 
Titulo de H.1.drtlgeno (HT) obedecen a resultados de 
interacción Metal-soporte para catalizadores de 
Pla tino-AH!min'l . 

La Tecnic de Desorció'l a Temperatura !'ro::ra­
m,v:la (TPO) resultan eficaces para la detecci6n del 
spill over de-Hidrógeno, existiendo sin embargo, 
discrepancias en la asignación de los pLCOa de los 
diagramas TPD 8 dl.cho fenómeno 
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